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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(5) Bleichsystem 

(S) Es wird ein Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-er- 
zeugendem Enzym und Ubergangsmetallverbindung be- 
ansprucht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS ein 
aus Luftsauerstoff und geeignetem Enzyrnsubstrat Was- 
serstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kovalent an die 
Ubergangsmetallverbindung gebunden ist 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beirifft ein Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-erzeugendem Eozym und Ubergangsme- 
tallverbindung sowie die Verwendung dieses System als Bleichkomponente den Wasch- und Reinigungsmitteln. 
5 Enzymatische Bleichzusammensetziingen, die ein WasserstotTperoxid-biidendes System enthalten, sind aus deni 
vStand der Technik gut bckannt. Zurn Beispiel werden solche in den Patentanmeldungen EP 553 608, EP 553 607, EP 538 
228, EP 537 381 und DE 20 64 146 beschrieben. 

Derartige enzymatische Bleichzusammensetzungen konnen beispielsweise in Waschmittelforrnulierungen zum Wa- 
schen von Textilien eingesetzt werden. worin cine moglichst hohe Bleichwirkung bei niedriger Temperatur erwunscht 
to ist. In der Waschlauge katalysieren die Enzyme die Reaktion zwischen dem gelosten SauerstotY und dem Substrat. 

Urn eine gute Bleichwirkung bei niedrigcn Temperaturen, z. B. zwischen 15 und 55°C, zu crrcichen, wird ublicher- 
weise ein Bieichaktivator eingesetzL Einer der am haufigsten eingesetzte Bieichaktivator ist Tetraacetylethylendiamin 
(TAHD). das durch Reaktion mit. dem Wasserstoffperoxid Peressigsaure bildet. wobei die Peressigsaure das eigentliche 
Bleichmittel ist. . 

15 Fur. die Verwendung von derartigen bleichmittelhaitigen, enzyrnatischen Tensidzusammensetzungen ist es jedoch 
wichtig, daB sie im wesentlichen keine Kalalase enthalten, da Katalase die Zersetzung des durch das Enzyni gebildeten 
Wasserstoffperoxid katalysien. Daher sollte die Oxidase und auch andere Enzyme im System sorgfakig gereinigt wer- 
den, was die Kosten tlir die Enzyme erhcblich erhoht. 

Aus okonomischen Erwagungen werden Oxidascn in moglichst geringen Konzenrrationen eingesetzt. Niedrige Oxi- 

20 dase- bzw. Peroxtdasekonzentrationen fiihren jedoch auch zu einer geringeren WasserstorYperoxidbildung und daher zu 
einer geringen Bleichleistung. 

Bleichkataiysatorcn in Form von Ubergangsmeiallkomplcxen. beispielsweise von Mangan (Mn) und/odcr Eisen (Fe) 
siud aus dem Stand der Technik bekannt und werden beispielsweise in den curopaischcn Patentanmeldungen EP-A-458 
397. EP-A-458 398, EP-A-544 519 und EP-A-549 272 beschrieben. In Kombination mit Wasserstoffperoxid bilden sie 

25 ein sehr starkes Oxidationssystem. 

Diese UbergungsinetullkoiiipleAe haben jeduch den Nachieil. daB sie nichL nur die bleichbaren Anschmutzungen son- 
dcrn audi den Farbstoff zcrstorcn, der sich auf dor Fascr beftndct. In cinigen Fallen kann cs auch zur Zcrstorung der Fa- 
ser, zu sogenanntem Lochfrafi. kommen. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Katalysatorsystem zu entvvickeln. das bei liefer Tempcratur 

30 ohnc extcme Zugabe von SauerstorYtragcrn wirksam ist und mit bleichbaren Anschmutzungen. die sich auf der Faser 
oder in der Waschflotte beftnden. reagiert und so zur Zerstorung der Anschmutzungen fuhrt. Auch sollte das Bleichsy- 
stcm zwar mit freicn, in der Waschflotte befindlichen Farbstoftmolekulen rcagieren, die Farbe auf dem Textil sollte je- 
doch erhalten bleiben. d. h. eine Reaktion mit auf dem Textil befindlicher Farbe oder mil der Textilfaser sollte vermieden 
werden. 

JS Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demgemafi ein Bleichsystcm aus WasserstorYperoxid-erzeugendem Enzym 
unci Ubergangsmetallverbindung dadurch gekennzeichnet. daS ein aus LuftsauerstorY und geeignetem Enzymsubstrat 
WasserstotYpcroxyd-erzeugcndes Enzym kovalent an die Ubergangsmetallverbindung gebunden ist. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demgemaB die Verwendung des Bleichsystems als Bleich- 
komponente in Wasch- und Reinigungsmitteln und zur Inhibierung der Farbubertragung bei der Anwendung derartiger 

40 Mittei. Noch ein weiterer Gegenstand betrifft die Verwendung des Bleichsystems in Desinfektionsmitteln. 

Ubcrraschendcrweise wurde festgestellt, daB mit dem erfindungsgemaBen Bleichsystem bei niedrigen Waschtempera- 
turen. insbesondere zwischen 15 und 55°C, sehr gute Bleichleistungen erhalten werden. Das Bleichsystem bildct konti- 
nuierlich H 2 0 2 und erbringt somit eine gleichmiiBigc Bleichleistung, ohne daB es zu Faserschadigungcn kommt. Es rea- 
giert zwar mit den bleichbaren Anschmutzungen auf der Faser und in der Waschflotte und auch mit freien. in der Wasch- 

45 flotte befindlichen FarbstotYmoIekulen, aber nicht mit auf dern Textil befindlichen Textilfarbstoffen. 

Bei hohcren Temperaturen ist das System aufgrund der thermischen Enzymlabilitat im wesentlichen nichl aktiv. Auf- 
grund der hohen Loslichkeit des erfindungsgemaRen enzyrnatischen Systems konnen Ablagerungcn auf den Fasem mi- 
nimiert werden. Ablagerungcn des an das Enzym gebundenen Metailkomplexes auf einem Waschestuck wurden nicht 
festgestellt. 

50 Die erfindungsgemaB in an das Enzym gebundener Form eingesetzten Ubcrgangsmetallverbindungen sind vorzugs- 
weise Kupr'cr-, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- und/odcr Molybdan- Vcrbindungen, da mil diesen Vcrbindungen 
die Bleichreaktion besonders gut und innerbalb besiimmter Grenzen kontrollierbar ist. 

Beispiele fur derartige Bleichkaialysatorverbindungcn sind Mangan-Komplexc, wie sie in den US-amerikanischen Pa- 
tenten US 5,246,621 und US 5.244.594 beschrieben sind. Bevorzugte Beispiele dieser Koniplexe sind Mn IV 2 (u- 
55 0)3(1.4 .7-Trimcthyl- ) ,4,7-triazacyclononan)2-(PF6)2, Mn lII 2(u-0) i(u-OAc)>( 1 .4.7-Trimethy 1- 1 ,4,7-tri azacyclononanjb- 
(Ct0 4 )2, Mn IV 4(p-0) 6 (lA7-Triazacyclononan)4-(Cl0 4 )2, "Mn ni Mn IV 4p-0)t(p-OAc) 2 (l ,4.7-Trinietfayl-l ,4,7-iriazacy- 
clononan) 2 -((.'l04h und deren Gemische. Andere Beispiele fur Ubcrgangsmetallverbindungen sind in der europaischen 
Paicntannieldung EP 549 272 beschrieben. 

Wcitcre gecignele Vcrbindungen enthalten als Ligandcn L5,9-Trimethyl-l,5,9-triazacyclododecan, 2-Methyl-l ,4,7- 
CyO iriazaeyclononun, 2-Mel.hyl-l ,4,7-triazacyclononan. 1.2,4,7-Tetrameihyl- 1 ,4,7-triazacyclononan und deren Gemische. 
Weiiere geeignctc Ubcrgangsmetallverbindungen sind in den US-amerikanischcn Patcnten US 4,246612 und US 
5,227,084 beschrieben. 

Im US-amerikanischcn Patent US 5,194,416 werden mononukleare Mangan(IV)-Komplexe offenbart, wie Mn( 1,4,7- 
r rrimethyl-l,4 f 7-LriazacyclononanXOCH 3 ) i -(PF 6 ). 
65 Fcmcr sind wasserloslicho Mangan(II)-. -(Ill)-, und (IV)-KompLcxc gecignet. worin der Ligand eine Carboxylat- Po- 
ly hydroxy- Vcrbindung mil mindestens drei aufcinanderfolgenden C-OH-Gruppen ist, wie Vcrbindungen mit Sorbitol, 
Iditol. Dulsitol, Manniiol. Xylithol, Arabitol, Adonitol. meso-Erythrilol, meso- Inositol, Lactose und deren Gcmischcn 
als Ligandcn. 
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Ein gceigneter Ubergangsmetallkomplex mil Mn, Co. Fe odcr Cu als Ubergangsmctallc und einem nicht-(makro)-cy- 
clischen Liganden wird im US-amerikanischen Patent US 5.114.61 1 beschrieben. Der Ligand hat die allgemeine Forniel: 



R 2 R 3 



-[NR 10 (CR 8 (R 9 ) U ),] S 1 (J|) 



10 



I 

R 1 -N=C-B-C=N-R 4 (I) 

worin R l . R 2 . R 3 und R 4 ausgewahlt scin konnen aus H. subslituierten Alkyl- und Arylgnippen. so dali jedes R'-N=C-R 2 
und R 3 -C=N-R' 1 einen fflnf- oder sechsgliedrigen Ring bilden. Dieser Ring kanh subsiituien sein. B ist eine brilckenbil- 
dendc Gruppe aus O. S, CR 5 R 6 . NR 7 und C = O, worin R 3 . R s und R 7 II. substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder 
Arvlgruppen sein konnen. Bevorzugie Liganden sind Pyridin. Pyridazin, Pyriniidin. Pyrazin, Imidazol. Pyrazol und Tna- 
zol-Ringe. Ggf. kcinnen die Ringe mil Substiruenten wie Alkyl. Aryl. Alkoxy. Halogen und Nitro subsmmert sew. Rin 
besonders bevorzugter Ligand ist 2,2'-Bispyridylamin. Von den in dcr US 5,114.611 beschriebenen Ubergangsmetali- 
kotnplexe sind Co-, Cu-. Mn-. Fe-Bispyridylmethan- und Bispyridylamin-Komplexe bevorzugt. Ganz besonders beyor- id 
zu°te Komplexe sind Co(2,2 , -Bispyridvlamin)Cl 2 . Di(isothiocyanato)bispyridylamin-Cobalt(in. Trisdipyndylanun-Co- 
baft(II)-perchloraL Co(2.2-Bispyridylaiiiin) 2 0 2 C104. Bis-(2.2'-bispyridylamin) Kupfer(n)-perchlorat. Tns(di-2-pyndy- 
lamin)-Eisen(II)-perchlorat und deren Gemische. , 

Weitere Beispiele sind Mn-Glyconat, Mn(CF 3 S0 3 h. CoCNHj) 5 Clj und zweikemige Mn-Komplexe nut Tetra-N-zah- 
nigen und Bi-N-zahnigen Liganden. wie N^Mn^u-OhMn'*,)* und [Bipy 2 Mn ln (p-0) 2 Mn' Btpy^^ClO^- » 

Andere Bleichkatalysatoren sind beispielsweise in den europaischen Patentannieldungen EP 408 13 1 (KataJysatorcn 
auf Basis von Cobali-Komplexcn). EP 384 503 und EP 306 089 (Metall- Porphyrin-Katalysatoren). tm US-Patent US 
4 728 455 (Mangan-Katalysator mil mehrzahnigem Liganden), dem US-Patent US 4.7 1 1 ,748 und der europaischen Pa- 
tent an'meldung EP 224 952 (Mangan absorbiert auf Alumiosilikat). im US-Patent US 4.601.845 (Alumosihkat-Trager 
mit Manean und Zink- oder Magnesiurasalz). US-Patent US 4.626.373 (Mangan/Ligaod Katalysator), US-Patent US i> 
4 1 19 557 (Eisenkomplex-Katalvsator). dem deutsehen Patent DE 20 54 019 (Cobail-Chelat-Katalysator). detn kanadi- 
schcn Patent CA 866 191 (ubcrgangsmctallhaltigc Salzc). dem US-Patent US 4.43033 (Chclatkomplcxc mil Mangan- 
kationen und nichl-katalylischen Metall-Kadonen) und dem US-Patent US 4.728.455 (Mangan-Gluconat-Kalalysatoren) 

beschrieben. . js--i_t; 

Als weitere Ubergangsmetallverbindungen haben sich solche Komplexverbindungcn als geeignet erwiesen. ate als u- 

ganden eine makrocyclische organische Verbindung der Formet (II) aufweiscn 



30 



35 



id™ ganze Zahl 2 oder 3. s eine ganzc Zahl von 3 bis 4 und u Null oder 1 ist. R« R 9 und R 10 jeweils unabhiingig von- 
einander ausgewahlt sind aus der Gruppe H: Alkyl. Aryl. substituiertes Alkyl oder Aryl. 

Die voranstehend genannlcn Liganden konnen durch bekannte Verfahren hergeslcllt werden. wie sie beisp.elswetse 
von K. Wieghardt et al. Inorganic Chemistry 1982. 21. S. 3086 ff. beschrieben werden. 

Ein anderer bevorzugter Ligand L enthalt zwei Liganden mit der Fonuel (III). 

-[NR 11 (CR 8 (R 9 ) u )t] s (|)|) 



40 



worin isuR' und R 9 jeweils die oben angegebene Bedcutung haben. und R" ausgewahlt ist aus Wasscrstoft, Alkyl 
Aryl. subsiituienem Alkv'l und substiiuiertem Aryl. mil der Maligabe. daB mindestens eine briJckenbildendc Einheii. R 
durch cine R"-Einheit aus jedem Liganden gebildci wird. wobci R l - die Gruppe (CR ,3 R ) n -D p (CR R ),,. wonn p 
Null oder 1 ist. D ausgewahlt ist aus cinem Helcroatotn. wie Sauerstoff und NR' oder Teil ernes ggt. substituierten. aro- 
niaiischcn odcr gesattigten niononuklearen oder he.eronuklearen Ring ist . wetin N eine ganzc Zahl von 1 bis 4 ist. in eine 
ganze Zahl von 1 bis 4. mil dcr MaBgabc. daB n + n. <4 isl. wobei R und R u unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
aus H. NR 16 unci OR 17 . Alkyl. Aryl. substiiuiertem Alkyl und substiiuiertem Aryl. und.jcdes von R , R . K unaonan- 
"ia au'sBcwahlt ist aus WasscrsiolT. Alkvl. Aryl. subsiituienem Alkyl und substituicrtcm Aryl. 

Ein Beispiel eines bevorzug.en Liganden dieses Typs is. 1.2-bi S -(4.7-Dimethyl-1.4.7-lria7.a-l-cyclononyl)elhan. 

([EB(Me 3 TACN)2]). . lOQ< - 04 o.,-v,ri 

Die voranstehend t-enanntcn Liganden konnen wie von K. Wieghardt et al in Inorganic Chemistry 1985. -4. S. 1-30 
IV und J Chem Soc. Chen. Comm. 1987. S. 886. odor durch oinfache AbUnderungen dieser Synlhese hergeslelll werdtn. 

Die Liganden konnen auch in Form ihrer Sauresalzc. wie der HCI- odcr H 2 SCVSalze. beispielsweise als 4 7- 
Me,1ACN-Hydrochlorid. Ggf. konnen die Eisen- und/odcr tvlangan-Ionen separaloder in einem einzelncn ProduU zu- 
sammcn dem Liganden zugegeben werden. . 

Die Ei.sen- oder Matman-Ioncn konnen als wasserldsliches Salz w,c als Lisen- odcr Manganmirat, -chlor d. -sultui 
Oder -acetat. oder als Koordina.ionsverbindung. wie als Manganaeetylacelona. vorliegcn. \forzugs w « s « »' chc 
li iscn- und/odcr Manganverbindungen cingesetzt, aus dencn der Ubergangsmetallkomplex sehnell geb.ldct werden kurm. 

In eincr anderen Au.sfuhrungsform kann dcr Blcichkaialysa.or auch in Fonn von 1-. 2- oder vierkcrn.gcn Mangan- 
odcr Eisenkomplexcn vorliegcn. Bevorzugle einkcrnigc Komplexe haben die allgemeine l ormel (i\ ). 
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[L Mn X p ) z Y q (IV) 

worin Mn Mangan in der Oxidationsslufe II, HI oder IV ist, X jeweils ein Koordinations-Ligand darstcllt, dcr unabhangig 
ausgewahit sein kann aus UR'\ worin R" ein CV bis CVRcst ist, der ausgewahit ist aus der Gruppe von Alky.t Cycloal- 
5 kyl, Aryl, Benzyl und deren Kombinalionen. wobei diese ggf. substituien sein konnen. oder mindestens 2 R'-Reste kon- 
nen miteinander verbunden sein, urn so ein Briickenglied zwischen den beiden Saueretoffatomen zu bilden, die mit dem 
Mangan, Ct Br, J- F\ NCS-, N 3 ~, J 3 -. NH" OH-, 0 2 2 ', HOO-, H 2 0, SH. CN*. 0CN~, S0 4 2 ~. R 18 COO~, R ,8 S0 4 2 \ 
RSO3- und R CO" worin R 18 ausgewahit ist Wasserstoff. Alkyl, Aryl, substituiertem Alky! und subsiituiertem Aryl und 
R COO. worin R l ausgewahit ist aus Aikyl, substituiertem Alkyl und subsutuiertera Aryl, P ist eine ganze Zahl von I 

io bis 3. Z bedeutct die Ladung des Komplexes und ist eine ganze Zahl, die positiv, Null oder negativ sein kann. Y ist ein 
einwertiges oder mehrwertiges Gegenion, das zur Ladungs neutralist fuhrt, wobei die Tip dieses Gegenions von der La- 
dung Z des Komplexes abhangl, U = Z/[Ladung Y], 
und L ist ein I.igand, der Formel (1), wie sie oben definiert wurde. 

Diese einkernigen Komplexe werden auGerdem in den europaischen Patentanmeldungen EP-A- 544 519 und EP-A 

15 549 272 beschrieben. 

Bevorzugte mehrkernige Komplexe weisen die im tblgenden wiedergegebenen Formeln V oder VI auf 




worin Mn jeweils unabhangig voneinander die Oxidationsstufe HI oder IV aut weisen und L, X. Y. z und q die in den For- 
mel I bis HI genannten Bedeutungen haben. 

^ Besonders bevorzugte zweikernige Mangaukomplexe sind solche. worin X jeweils unabhangig ausgewahit ist aus 
35 CH 3 COO~. 0 2 - und O 2- und besonders bevorzugi solche, worin das Mangan in der Oxidationsstufe IV vorliegt und X 
0~~ bedeutet. Beispieie fiir derartige Liganden sind: 

i) [Mn iv 2 (u-0) 3 (L4 t 7-Me 3 TACN)7] (?F 6 h 

ii) [Mn l Vu-0) 3 (l,2,4,7-Me 4 TACN>,] (PF 6 )? 

40 iii) (Mn tH 2 (u-0Ac) 2 (u-O)( 1 A7-Me 3 TACN)9] (PF^k 

iv) [Mn ,,t 2 (u-0)(u-6Ac)2(l,Z4,7-Me 4 TACN)2] (PF 6 'h 

v) [Mn ,v 2 (u-0) 2 (u-02)(U4,7-Me 3 TACNh] (PF 6 ), 

vi) [Mn !V Mn ,l, (u-0) 2 (u-0Ac)(EB-(Me 3 TACN) 2 )| (PF 6 ) 2 

45 und beiiebige weitere Komplexe mit andcren Gegenionen als S0 4 2 \ CIO4-, etc. 

Andere zweikernige Komplexe diesen Typs, ihre Hersteilung und Verwendung wird im Einzelnen in den europaischen 
Patentanmeldungen EP-A-458 397 und EP-A-458 398 beschrieben. 
Ein Beispiel fiir einen vierkernigen Komplex ist: 

50 [Mn iV 4 (u-0) 6 (TACN) 4 ] (C10 4 ) 4 . 

Als weitere Ubergangsmetaliverhindungen sind die sogenannten Salen-Komplexe mil der folgenden Formel (VII) ge- 
cignct 
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(VII) 



10 



15 



in der 

UM filr Mangan. Eisen. Cobalt. Ruthenium oder Molybdan steht, , 

R 20 fur cinen Alkylcn-. Alkenylcn-, Phenylen- oder Cycloalkylenrcst steht. welcher zusiuzhch zum Substituenten Xge- 

gebenenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann. mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen. wobet innernalb R der Kur- 

zeste Abstand zwischen den mit IJM komplexierenden N-Alomen 1 bis 5 C-Atome belragt 

X fOr -H. -OR 23 . -NO,. -F, -CI. -Br oder -J steht. .,,.,„, . > 

R 21 R 22 und R 22 unabhangig voneinander fur Wassersloff oder einen Alkylrest nut 1 bis 4 C-Atomen stehen, 

Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elektronen verschiebenden Substituenten stehen, 

7} und Z 2 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. -COiM. -SOjM oder -N0 2 stchen. 

M fur Wasserstoff oiler ein Alkalimelall wie Lithium. Natrium oder Kalium slehl und 

A fur cinen ladungsausglcichcndcn Anionligandcn steht. . ' 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemaS Fennel (VII) gehdren solche. in denen R-° e.ne Methylengmppe. 1.2-Etby- 
lengruppe 1 3-Propvlengruppe. in Position 2 hydroxy- oder nitrosubsiituierte 1.3-Propylcngruppe. 1.2-Cylcloalkylen- 
gnippe mil 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 1.2-Cyclohexylengruppe. oder eine o-Phenylengruppe tst. 

Zu den elektroncnvcrschiebenden Substitutenten Y l und Y* in Fonnel (VH) gehoren die Hydroxygruppe. Alkoxy- 
gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen. Arvloxgruppen. die Nitrogruppe. Halogcne wie Fluor. Chlor. Brom und Jod. die Amino- 
gruppe welehe auch mono- oder dialkvliert oder -aryliert sein kann. lineare oder verzweigiketuge Alkylgruppen mit 1 
bis 4 C-Atomen. Cycloalkylgruppen mit 3 bis 6 C-Atomen. lineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen nut - bis 5 L- 
Atomen, und Arylgruppcn. welehe ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen. Vorzugsweise weisen die 
Alkenylgruppen. welehe 1 oder 2 C-C-Doppelbindungcn enthalten konnen. mindestens eine Doppelbindung mKonju- 
gation zum Benzolring auf. Zu den bevorzugten Alkeny Isubstituenten gehoren die Allyl- und die ^V^-J*^^ 
weise stehen die Substituenten Y l und Y 2 in 5-Stellung. Zu den bovorzugt verwendeten Verbindungen gemaB Formel 
(VII) gehoren solche. bei denen Y 1 und Y 2 identisch sind. 

Zu den Alkylresten mil 1 bis 4 C-Atomen. insbesondere R 1 . R 2 und R\ gehoren insbesondere die Methyl-, Ethyl-, n- 
Proovl-. iso-Propyl-. n-Buivl-. sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Buryl-Gruppe. 

Der ladungsausglcichende Anionligand A in den Verbindungen der Fonnel (VII) kann ein- oder niehrwerttg sein, wo- 
bc. er im letzteren Fall entsprechend mehrere ttbergangsmeiall-Aiome mil den genannten orgamschen Liganden neutra- 
lisieren kann. Vorzugsweise handelt es sich urn ein Halogenid. insbesondere Chlorid. ein Hydroxid, Hexafluorophosphat. 
Perchlorat oder um das Anion einer Carbonsaure. wie Formiat. Acetat, Benzoat oder Curat. 

Die crnndungsgemaB verwendeten Verbindungen geraaB Fomicl (VII) konnen nach im Pnnzip bekannter. Vertahren 
durch die Reaktion von Salicylaldehyd oder entsprechenden Ketonen (wenn R; 1 und/oder R" ungleich Wasserstoff) 
welehe gegebenenfalls die oben definierten .Substituenten Y l . Y 2 . Z' und/oder Z 2 tragt mit Dtam.nen H 2 N-R- -NH 2 und 
der Umsetzung des so crhaltlichen Salen-Liganden mit Ubergangsn.etallsal/.cn hergestellt werden. wie dies zum Beispiel 
in dcrcuropaischen Patentan.ncldung EP 630 694 oder von B. B. De. B. B. Lohraj. S. Sivaram und P. K. Dhal in Macro- 
molecules 27 (1994). 1291- 12'X) beschricben worden ist. 

Die enzymatische Basis fur das erundungsgcmiiBe enzyma.ische Wnssersioffpcroxidhildendc Sys.cm kann aus vcr- 
schiedenen derartigen Systemen ausgcwahll werden. wie sic bereils aus dem Stand der Technik bekannt sind Beispiels- 
weise konnen eine Amin-Oxidase und ein Amin. eine A.ninosaure-Oxidasc und eine Annnosaurc. C.holesterol-Oxidast. 
und Cholcsterolharnsaure-U-Oxidase und Harnsaurc oder Xanlhin-Oxidase und Xanthm ctngeseizi werden. 

lievorzugt sind jedoch Kombinationen einer C.-Ca-Alkanol-Oxidase. Ulucose-Oxidasc. Ujolm-Oxidase und e I " 
entsprechenden Alkanol. wobci Ethanol-Oxidase und Ethanol sowie Glucoseoxidasen. die im Alkahschen aktiv smd be- 
sondcrs bevorzugt sind. Bevorzugte Ethanol-Oxidascn sind solche. die aus einem Katalase-ncgaliven Stamm von Tlan- 
senula Polvmorpha (siehe bcispielsweiso HP-A-244920). isolicrt werden. , 

In einer' bcvor/.ug.en Ausfuhrungsfom, werden inigcrnxier.c Knzyme e.ngcse.zJ. Die Enzyme konnen inMbmM 
Weise auf beliebigcn Tragcm fixiert vorliegen. Als Tragerma.erialien kommen beispielswdse Aklivkoh e Alu mi um- 
oxid, titanakti vicnes Glas. synihetische Harze. Silikagel. Gliiser. Cellulose und Celluloscdcnvatc, btarkedenvate. Holz- 
spiine. Siliciumdioxid oder organische Polymere. wie Polyurcthanc tisw. in ' Frage. 0< . hlln Hon Diu ko- 

Erlindun K SKcmUB ist der Ubergangsn.eiallkomplcx uber cine kovalente Verbmdung an das Enzym gebunden Die ko- 
y^ffiSKgt vorz.ug.swe4 uber reaktive Gruppen. die sich an der Obcrllache der Lnzy„ie und an den Kom- 
^Uganden beundcn° Reaktite funk.ionel.e Gruppen an den Enzymcn sind beispiclsweise a- 

CVboxy- Hydroxy- und Sulllivdrvl-. fmidazol- und phcnolische Gruppen, wobe. Am.nogruppen Ilydroxygruppcn und 
Sulmydrylgruppcn besonders geeigne. sind. Soll.cn die eingeseiz.cn Enzyme nichl uber derart.ge Gruppen verlugen. so 
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ist es moglich. die Oberflache in an sich bekannter Weise durch Proteinengineering zu modifizieren, bei spiels weise durch 
Ausiausch von geeigneien Aminosauren an der Oberflache der Enzyme entsprechend funktionalisierte Aminosauren ein- 
zufuhrcn, an die der Metallkomplex kovalent gebunden werden kann. Die reakliven Gruppen an den Enzymen werden 
direkt rnit geeigneten rcaktiven Gruppen am Obergangsmetallkomplex verkniipft. Als reakiive Gruppen am Qbergangs- 
5 metallkomplex sind insbesonderc OH-, NH 2 -, COOH- und (-S-)-Gruppen geeignet, wobei NH 2 - und COOH-Gruppen 
bevorzugl sind. Die Verknupfung zwischen dem Enzym und dem Obergangsmetallkomplex kann gemaB Verfahren 
durchgefiuhrt werden, wie sie aus der Enzymiechnologie zur Immobilisierung von Enzymen bekannt sind (vgl. Rornpp, 
Biotechnologic, S. 388, Stickwort: Immobilisierung. mit weiieren Literaturhinweisen; "Industrielle Enzyme", Heinz 
RuttloB. 1994, Behr's Verlag: industrial Enzymology, 2. Autt., 1994, S. 269-272, Godfrey & West. Ggf. konnen das En- 
10 zym und der Metallkomplex Uber einen Abstandshaltcr, einen sogenannten Spacer, wie er auch bei der Enzymimmobili- 
sierung eingesetzt wird, verwendet werden. 

In etner bevorzugten Ausfiihrungsform weist das erfindungsgemaBe Bleichsystem aus Oxidase und Metallverbindung 
eine Oherflachenladung auf, die in der Nahe der Meral I verbindung positiv isr. Durch eine derartige T^dungsverteilung 
kann die Dimerisierung uber Metallverbindungen vermieden werden. Hinzu kommt, daB dadurch die Bindung bzw. An- 
15 reicherung der bleichbaren Anschmutzungen verbessert werden kann. 

In ciner weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Oberflache des Enzyms in an 
sich bekannter Weise durch Proteinengineering rnodifiziert. Dadurch ist es einerseits moglich, die Verbindung zu stabi- 
lisieren und somit die Dimerisierung oder weitergehende Aggregierungen. zu verhindem und andcrerseits das Bleichen 
der bleichbaren Anschmutzungen zu optimieren, insbesondere die Spezifitat zu Schmutz unter Beriicksichtigung der Ge- 
20 webeschonung zu optimieren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung des voranstehend beschriebenen Bleich- 
systems als Blcichkomponcnle in Wasch- und Rcini»ungsmiueln, insbesonderc in Universalwaschinitteln fur Textilien, 
und zur Inhibierung der Farbubertragung bei der Textilwasche. 

Diese Wasch- oder Reinigungsmittel konnen als weitere Bestandteile alle in derartigen Mitteln ublichen Komponenten 
25 enthalten, wie z. B. anionische, nicht-tonische, kationische und amphotere Tenside, anorganische und organische Geriist- 
subsianzen, HiLfsmiilel wie optische Aulheller, Vergrauungsinhibitoren, Salze etc. 

Ein wcitcrcr Gcgcnstand der vorliegenden Erfindung ist cin Wasch- oder Reinigungsmittel, daB das Bleichsystem nach 
einem der Anspriiche 1 bis 7 enthalt. Das Bleichsystem. bestehend aus derivatisiertem Enzym und Enzymsubstrat, kann 
in den Mitleln in einer Menge von 0,1 Gew.-% bis 20Gew.-%. bezogen auf das gesamte Mittel, in Wasch- oder Reini- 
30 gungsmitteln enthalten sein. 

Patentanspruche 

1 . Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-erzeugendcm Enzym und Ubergangsmetall verbindung, dadurch gekenn- 
35 zcichnct, daB ein aus Luftsauerstofif und geeignetem Enzymsubsurat Wasserstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kova- 
lent an die Ubergangsmetall verbindung gebunden ist. 

2. Bleichsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangsmetallverbindung als Liganden L 
eine makrocyclische organische Verbindung der Formel (II) enthalt. 
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45 t eine ganze Zahl 2 oder 3, s eine ganze Zahl von 3 bis 4 und u Null oder 1 ist, R l . R 2 und R 3 jeweils unabhangig von- 

einandcr ausgewahlt sind aus der Gruppe H; Alkyl, Aryl, substituiertcs Alkyl oder Aryl. 

3. Bleichsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB als Ubergangsmetallverbindungen Salcn-Kom- 
plexe rnit der folgendcn Formel (VII) eingesetzt werden 
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f>5 in der 

UM fur Mungan, Eiscn. Cobalt. Ruthenium oder Molybdan steht, 

R 20 fur einen Alkylcti-, Alkcnylen-, Phenylen- oder Cycloalkylenresl. steht, wclcher zusatziich zum Subsiiluenlen X 
gegebenenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert scin kann. mit insgesaml 1 bis 12 C-Aiomen, wobei innerhalb R 20 
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der kurzestc Abstand zwischen den mil UM komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt. 
X fur -H, -OR 23 . -NO2, -F, -CI, -Br oder -J stent, 

R 2l t R— und R 23 unabhangig voaeinander fur Wasscrstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 

Y l und Y 2 unabhangig voneinander fur WasserstofF oder einen eieklronenverschiebenden Substituenten. stehen, 

2 l und Z 2 unabhangig voneinander fur WasserstofF, -C0 2 M -S0 3 M oder -NO- stehen. 5 

M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie Lithium, Natrium oder Kalium steht und 

A fur einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht. 

4. Bieichsystem nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die Ubergangsmetallverbindung 
aus Mangan- und Eisen-Komplexen ausgewahlt ist. 

5. Bieichsystem nach einem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym auf einem Trager im- 10 
mobilisiert ist. 

6. ' Bieichsystem nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Ubergangsmetallverbindung 
iiber rcaktive Gruppen, die sich an der Oberflache der Enzyme hefinden, insbesondere uber a- und e-Aminogrup- 
pen, Carboxy-. Hydroxy- und Sulfhydryl-, Imidazol und phenolische Gruppen an das Enzym gebunden ist. 

I. Bieichsystem nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB die Oberflache des Enzyms in an 15 
sich bekannter Weise durch Proteinengineering modifiziert ist. 

8. Bieichsystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. dafi die Oberflache des Enzyms in der Nahe der Bin- 
dungsstelle der Ubergangsmetallverbindung cine positive Oberflachenladung aufweist. 

9. Verwendung des Bleichsystems nach einem der Anspruche 1 bis 3 ais Bleichkomponentc in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. m 20 

10. Verwendung des Bleichsystems nach einem der Anspruche 1 bis 8 in Wasch- und Reinigungsmitteln zur Inhi- 
bierung der Farbubertragung. 

II. Verwendung des Bleichsystems nach einem der Anspruche 1 bis 8 in Desinfekiionsnutteln. 
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